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メラミン誘導体する研究(第10報)
N-mー オキシベンゾイJL-メラミン類の合成およびその染料への応用
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Studies on Melamine Derivatives. X. 
Synthesis of N-m-Hydroxybenzoylmelamines and their 
U se for the Synthesis of Dyes. 
Hidehiko KIT AJIMA， Yoshibumi OSHIMA， and 
Toshikatu NISHIDE 
(Received Sept. 30， 1966) 
N ，N' -Di -m -acetoxybenzoylmelamine (4) was synthesized from melamine 
(M) and m-acetoxybenzoic anhydride (nトABA)in dioxane through the inter-
mediate， N-m-acetoxybenzoylmelamine (1). Upon hydrolysis with 5形 aqueous
ammonia， (1) and (4) gave Nィn・hydroxybenzoylmelamine(3) and N，N'-di-m-
hydroxybenzoyl-melamine (6)， respectively. (3) and (6) were also obtained by 
hydrolyzing the N'， N"-diacetyl derivative of (1)， (2) and the N"-acetyl deri-
vative of (4)， (5)， respectively. 
The crude products obtained from (4) and m-ABA in dioxane or that 
from M anp m-ABA upon fusion were hydrolyzed to give N，N'，N"_tri・m-
hydroxybenzoylmelamine (7). 
The following dyes (I，I) were synthesized using (3) as the azo com-
ponent: Sulfanilic acid -ー--}o(3) (1)， p-Nitroaniline-o-sulfonic acid-ー+(3) (II). 
The dyeing properties of the methylol compounds of these dyes for cotton and 
rayon were investigated. 
None of the compounds (1) through (7) had previously been reported 
in the literature. 
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前報1)につづき，メラミン (M) のmーオキシベン
ゾイ Jレ誘導体を合成し，モノ置換体(3)については染料
への応用を検討した。 M， N， N'ー ジアセチJレメラ
ミン (DAM)またはN-アセチJレメラミン (AN)I己
保アセトキシ安息香酸無水物 (m-ABA) を反応さ
せて，m.ー アセトキシベンゾイル誘導体(1)，(2)， (4)お
よび(5)を合成し，乙れを部分ケン化してm-オキシベ
ンゾイル誘導体(3)および(6)を得た。 M または(4)にm-
ABAを反応させ，ついで部分ケン化して(7)を合成し
7こ。
キ講師，料教授***卒論学生(現・酒伊繊維工業KK)
吋
H免COCHN-/\NHCOー)~\3"-''-''V.l.~~''-1\ー/
N N ¥ 
¥/ OCOCHa 
NHCOCHa¥ 
(2)， mp 253....40C¥ 
¥N 
H9Nー〆¥-NHCO一/一¥:::~， 1¥一/
N ¥  
¥/ OH 
NH2 
(3)， mp 242，.30C 
6 
N 
J¥ H~COCHN-/ 、.--NH 唖昌 1~'~~::: 
N N 
¥/ 
NHCOCHa 
DAM， mp299，..300oC 
一ー四一一ー -ー'・P
N 
H9N-f ¥.-NHCO-!一¥:::~'-I\一/
N N ¥ 
/¥/ OCOCHa 
NlH2 
(1)， mp 203r--40C 
↓ 
N 
H9N 〆¥.--NH9z 一 1 ~'.....2 
N N 
、/
NH2 
N 
H9N-f ¥NHCOー /一¥
:.， I ¥一/
N ¥  
¥/ OCOCHa 
Nhco-f ¥ 
Mmp350，..lOC ¥
¥¥|冶COCH3
¥ 、 (4)， mp 201，.20C 
一ー一一ーーー 守ーP
N 
H9N-，J ¥.--NHCO一/一¥2~' I¥一/
一一一→ N N ¥ 
丸/ OH 
Nhco-/←¥ 
¥一/
¥ 
OH 
(6)， mp 262.5，.30C(d) 
???
??
?
「
??
??
? 、
?
???
?
??
N 
H兎COCHN-〆¥，-NHCO-!¥a'-"'¥J"-"J....LJ.."'II I ¥一/
N N ¥ 
九/ OCOCH3 
Nhco-/一¥
¥一/
¥ 
OCOCHa 
(5)， 1/2 CHaCOOC2H5， mp 1400Cd) 
N 
/一¥-OCHN-，f'¥.-NHCO一/一¥
¥一/
~~..H' I ¥ー/一一→
N N  
OCOCH3 、/ OCOCHa 
Nhco-/¥ 
¥一/
¥ 
OCOCH3 
図 1
m-ABAの合成
A.Lawson2)はドイツ特許3)に準じてm-アセトキシ安
息香離 (m-AB)と塩化チオニJレよりm-ABA，mp 
1030Cを合成しているが合成条件についての記載がな
い。著者らはρ一体のJ1.J化チオニノレ法1)を参考にして
行い， mp 109....10oCのm-ABAを得た。さらに無水
酢酸法についても行ない，比較検討した。
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i 塩化チオニノレ法
m-ABをベンゼンおよびピリジン1r.溶かして冷却
し，とれに塩化チオニJレのベンゼン溶液をj削j日した。
反応は発熱をともなうので温度が 150Cを越えないよ
うに ì'I;~1Jn した。 m-ABIC対してJLi1じチオニルは脱7k剤
として作問すると:15-えられ，反応中亜硫酸ガスを発生
した。また同時に生成する塩化水素はピリジン塩酸塩
として沈殿した。乙の反応によってが体の場合と同様
短時間 (15min)で9396の好収率でm-ABAを得た。
i 無水酢酸法
E. Berlinerの方法引に準じて，m-ABを過剰の無
水酢酸中で煮沸した。乙の場合反応中生成する酢酸を
無水酢酸とともに徐々に留去した。 2，3の条件を変
えて行なった結果を表1!乙示した。
表1
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m-ABと無水酢酸のモノレ比1: 7.5で聞出量を変え
ても (No.1，2)，また反応時l習を長くしても (No.4)
収率!C変化はなかった。 しかしモJレ比を多くすると
(No. 3)収率は少し低下した。
ii 無水酢酸法で例ーオキシ安息香酸より
直接合成する方法。
iおよび i項で述べた方法はm-ABを原料にした
が，木法では mー オキシ安息香酸 (m-OB)と無水酢
酸を反応させて， m-OBのアセチル化と酸無水物化を
一行程で行なった。
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n←OBをアセチJレ化し，ついで生成したw←ABを合
む反応液l乙酸無水物化のための無水酢酸を新たに加え
て煮i!l'J反応させた。アセチjレ化の触媒として硫酸(俳
AB合成時の触媒)を用いた場合は (No.2)，低収
率でかつ着色していたがピリジンを触媒として用いた
場合は (No.3) 83 %と好収率でm-ABAを得たロ
iv， i， iおよび iiの比較
表3
m-OBー+俳AB-!.-→ 11←ABA 
¥ (収率68鈎 11 1 
111 
(n←ABの収率は精製品についてのものである)
鼎 OB!C対するm-ABAの通算収率(%)
63 
ii-No. 1 (表1)
iii-No. 3 (表2)
59 
83 
表3の結果より例ーABAの合成法としては ii項の
No.3の条件がもっとも良好であった。
2 N-m-7セトキシベンゾイJl-メラミン (1)
および N-mー オキシベンゾイルメラミン
(3)の合成。
Mとm-ABAをジオキサン中で煮沸反応させて，
(1)を合成した。 Mとm-ABAのモル比およびジオキ
サンの丑を変えて行なった結果を表4に示した。 (M
が完全l亡溶けてから 30min煮沸して反応時間とした。〉
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Mとn←ABAのモlレ比
が1 2でジオキサンの量
を400倍， 200倍と変えた場
合 (No.1， 2) (1)の収率は
変らなかった。 P一体の知見
からさらにジオキサンの量
を減らすと収率の低下が予
想、されたので行なわなかっ
た。ジオキサンが200倍で
モJレ比を変えた場合(No.2，
3， 4) 1 : 2で最高の収率
であったが， 1: 1.5に誠ら
m-OBと無水酢酸(アセチJレ化および酸無水物化 しでも(1)の収率は大差がなかった。
!C必要な量の和〉を i項の場合と同様にして反応さ したがって(1)の合成条件としては反応時間は長くな
せた場合 (No.1)粗m-ABAの純度が悪く (mpよ るが合成のむずかしい m-ABAが少くてすむという
り判定)，かっ低収率であった。とれはm-OBのアセ 点も考慮してNo.3の条件が一応良好であると考えら
チJレ化が比較的遅く，並行的!cm-OBの酸無水物化 れる。なおNo.2の場合(1)を取得したロ液を精査して
が起るためと考えられたので，触媒をもちいてまず ジ置換体(オキシ体(6)として)の副生を確認した。
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表4計/山A 一反応時間 粗(1)
(~る倍附数す) I (hr:min) 収率(モJレ比〕 (%) 
1/2 400 2:5 73 
1/2 200 3:45 73 
1/1.5 200 5:25 70 
1/1 200 9:30 47 
(1)を 5%アンモニア水中で 2min煮詰1して(3)を収率
85%で得た。 10%ピリジン水溶液による部分ケン化も
試みたが0一体5)と乙となり，反応は進まず原料が85%
回収された。また(3)はDA.Mを経る別途合成法によっ
ても確認された。すなわち DAMとn←ABAを200
OC付近で溶融反応させて N-mー アセトキシベンゾイ
JレーN'，N"ージアセチJレメラミン白)を得， これを 5%
カセイソーダ水溶液で部分ケン化して(3)を得た。
3 N，N仁ジ- mー アセトキシベンゾイルメラミ
ン(4)およびN，N'，ージー mーオキシベンゾイ
J[.メラミン (6)の合成。
(1)とm-ABAをジオキサン中で 15hr煮沸反応させ
た。反応液を濃縮し， エ{テJレを加えて得られた沈
殿， mp86.，950C(d)より再結品で組(4)を分離したがρ一
体1)と同様，未反応(1)および副生トリ置換体との分離
が困難で収率は19%にとどまった。再結品lとより粗(4)
の精製をくりかえしたが窒素分析値(実験の部5項参
照)からなお微量の(1)の混在が予想されたので(4)の精
分解が関与して生成したと推定される(2)の副生を認め
7こ。
4 N，N'，N"-トリー m オーキシベンゾイ)[..メラ
ミン (7)の合成。
(4)とm・-ABAをジオキサン中で 30hr煮沸反応させ
た。前項に述べた理由で粗生成物を5箔アンモニア71'<
で煮沸し，オキシ体(7)としてトリ置換体の生成を確認
した。一般にトリ置換体ほMと酸無水物との溶融反応
によっても得られるので， Mとm-ABAを1800C付
近で溶融反応させた。乙の場合もジオキサン溶媒法と
同様部分ケン化してトリ置換体(7)を得た。しかしいず
れの場合も低収率であった。 (7)は水およびほとんどの
有機溶媒に不溶なのでρ一体1)の場合と同慌の方法で
精製した。
5 (3)を力ップリンゲ成分とする染料。
表5
O¥〈H HNイNN VN /NH，Z I |可クο視ト回部Jレ目吸収脚ス〕ペ
L¥i/ =N ocR¥N|/ H2|| pH7|pH10 
染T1lvJ、 s山. 360 425 
410 
RI 染料 〆ー¥s|=0¥/3N N09Z | l 390 480 
470 1I ~ U!，l'la 
製品はオキシ体(6)をピリジン中無水酢酸でアセチル化 a) 目立光電分光光度計 EPB-U型で測定
して得た。
粗生成物をアセトキシ体のままで分離するよりもオ ジアゾ成分としてスJレファニル酸および、p-ニトロア
キシ体として分離する方が詐易なので1)，5)前記粗生 ニリンートスルホン酸を用いた。
成物， mp86.......950C(d)を5%アンモニア水中で煮沸部 (3)をカセイソーダおよび炭酸ソーダの水溶液に溶か
分ケン化し，オキシ体として分離しジ置換体は(6)とし し，常法でジアゾ化したジアゾ化スルファニJレ酸また
て収率54%で得られた。 はジアゾ化戸ーニトロアニリンートスルホン酸を加えて
また著者らのジ置換体別途確認法的に従って(6)を合 カップリングし染料Iおよび染料Eを得た。染料水溶
成した。すなわちまず AMとm-ABAを1900C付近 液 (5X 1Q-5mol/1)の各pHにおける可視部吸収スベ
で溶融反応させ， N，N仁ジ-mーアセトキシベンゾイ jレ クトlレの測定結果を表5に示した。染料IおよびEと
-NιアセチJルレメラミン(伺5司)(α(5司)は再結品溶媒酢酸エチ もpH7で{は!まま二つの極大吸収をもち， pH1叩0では pH7の
ルと強く溶媒和しい， 乾燥lに乙よつて酢酸エチjルレを除き 長波長側の極大吸収lに亡相当すると思思、われる一つの極大
得なかつたので(例5司).弘CαH王3COOC2H5 として硝
た。0)。 酸基の解離にもとずく)が7付近にあるととを示して
ついで(5)を5箔カセイソーダ水溶液で部分ケン化し いる。乙れは染料として不都合な性質であるが，一応
て(6)を得た。なお(5)を合成するさい， n←ABAの熱 モメンおよびレーヨンを染色してみた。前報1)と同様
69 
(ρーρ2)/
(p-ρ1) 
6 表
????????
(ρ) (例μ)
1.5 18.0 80.5 380 染料 I
3.2 17.0 79.0 400 染料 E
m-ABA申告成
m-ABを原料とする場合
a 塩化チオニJレ法
m-AB， 20.0gをピリジン17.6g (モ
Jレ比1: 1)とベンゼン 270ml~r溶かし，
60CIζ冷却，かきまぜながらこの溶液に
塩化チオニJレ7.3g (モJレ比2:1.1)の
ベンゼン 30ml溶液をj由加した。 j向加し
始めると温度は 150Cにあがり，それ以
上昇温しないように10minにわたって滴
加した。さらに 5minして後， 2-N塩酸
100mlを加えて分液ロートでよくふりついで分離し
た。ベンゼン溶液を十分水洗し，塩化カルシウムで乾
燥した後，減圧にてベンゼンを除き，組 m-ABA，mp 
106~70C， 17.7g (収率93%) を得た。 ζのものを酢
酸エチノレより再結!日して精製品， mp109，.10oC (C ; 
分析値63.08労，計算値63.16労 :H;分析値4.14弘
計算値4.12%)を得た。
無水酢酸法
例ー AB，1O.0gと無水円t酸42.6g (モJレ比1:7.5) 
を6hr煮沸した。反応中生成する酢酸を無水酢酸とと
もに徐々に習去した(開出量23g)。後減圧にて過剰の
無水酢酸をのぞき，残留物にアルコーJレ20mlを加え
てーたん加熱諒解後放冷ロ過して(ロ液A)，粗削-
ABA， mp1 07.， 8 oC， 7.8 g (B)を得，ロj夜Aを濃縮して
粗m-ABA，mp106，.70C， 0.5 g (c)を得た。粗m-ABA
の合計収量は8.3g (B+C) (収率87箔)であった。
i m-OBを原料とする場合(ピリジン触媒〉
m-OB， 10.0 g，無水酢酸1l.1g (モJレ比1: 1.5) 
およびピリジン 5.9g (モノレ比1: 1) を93.，1050C
で1hr加熱し， さらに無水酢酸55.8g (生成したm-
ABとのモル比1: 7.5)を加え， i， b項の場合と同
様に反応および後処理して粗削:-ABA，mp107，..80C， 
10，8 g (収率83%)を得た。
目立光電分光光度計 EPB-U型
4，.5 
4~5 
表 7
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4....5 
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3 
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染料 I
染料 E
a) 
b 
]IS L 1045 Mじ3法 (1959)
の方法でまずメチローJレ化染料を単離しようと試みた
が染料IおよびEのメチローJレ化物は71<1ζ極めてよく
i容け，食塩によって塩析きれなかった。したがって染
色中にメチロール化する方法(前報5)染法Dに相当)
で行ない，熱処理して染色布を得た。染色布の反射率
測定結果および染色堅ロウ度試験結果をそれぞれ表6
および71ζ示した。
表6の結果から染料は染色中にメチロール化され，
熱処理によって固着されることがわかる。また染料の
固着lて対する熱処理効果は染料Eの方が大きい。しか
し洗タク堅ロウ度の変退色はいずれも 1級程度であっ
た。とれは pHによる変色のためであろう o したがっ
て(3)をカップリング成分として用いる乙とは不適当と
考えられる。
b) J1S L 1044 (1959) a) 
部
本実験IC用いた M，DAMおよびジオキサンは前
報1)1と述べたものと同じである。 AM，mp 272.，30C 
は前報6)の方法で，m-OB， mp 197....7 .50Cは M .F. 
Clarkesの方法7)で安息香酸より mー スノレホ安息香酸を
経て，また m-AB，mp 131，..20Cはm-OBを硫酸触媒
のもと無水酢酸， bp 137....90Cでアセチノレ化してそれ
ぞれ合成したものであるq
の験
?
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2 (1)の合成
M， 8.0gをジオキサン 1.6e中で30min煮沸し，
ーたん放冷して 950Cになってから m-ABA，43.2 g 
(モル比1: 2)を加えて3hr45min煮沸した。反応、
後減圧にて反応液を約 500m1まで濃縮し，放冷， ロ
過して(ロ液D)粗(1)，mp 195....60C， 3.2 g (収率
73箔)を得た。とのものをジオキサンより再結品して
精製品， mp 203....40C (N;分析値29.25箔， 計算値
29.17%)を得た。 口被Dをさらに減圧濃縮して得た
粘潤残明物に濃アンモニア水 50mlを加えてかきまぜ，
さらに7K100mlを加えて 2min煮沸した口熱ロ過して
粗(6)，mp260.......10C (d) (7項の標品と混融試験により
一致)， 4.3 g (収率19%)を得た。
ヨ (2)の合成
DAM， 2.0gとm-ABA6.5g (モJレ比 1: 2) を
189....2050Cで20min溶融反応させた。放冷後固化し
た反応混合物をベンゼン 50ml，ついで熟アルコーJレ
20m1で2日処理し，残留物，粗(2)，mp 247....90C， 
1.9g (収率54%) を得た。 とのものをジオキサンよ
り再結晶して精製品， mp 253....40C (N ;分析値22.7
5%，計算値22.58%)を得た。
4 (3)の合成
(1)の部分ケン化による方法
(1)， 2.00 gをゾオキサン2mlでねり， 5%アンモニ
ア水 10m1を加えて， 2min煮沸した。煮沸と同時にー
たん溶け再び沈殿が析出した。放冷後ロ過して組(3)，
mp240.......10C， 1.45 g (収率85%)を得た。 乙のもの
を水より再結品して精製品， mp 242....30C (N ;分析
値34.07%，計算値34.15%)を得た。
i (2)を部分ケン化する方法
(2)， 0.40 g !C5 %カセイソーダ水溶液6mlを加え，
600Cで5min加温した。氷冷後濃塩酸 0.5mlでpH8
に部分中和し，析出した沈般をロ過して粗(3)，mp234 
....430C， 0 .25 g (収率96%) を得た。 乙のものを水
より再結品して精製品， mp 242....30C (標品と混融試
験lとより一致)を得た。
5 (4)の合成
(1)， 10.0 gおよび、畑一ABA24.0g (モJレ比 1: 2) 
をジオキサンlf中で 15hr煮沸反応させた。反応後
i威圧にてジオキサンを除き，得られた粘澗残留物にエ
ーテル350m1を加え，析出した沈殿をロ過してmp86
....950C (d)のもの(E)，14， 7~を得た。 E ， 2.0gをアJレ
コールより再結品して mp128.......400C(d)を得，乙れを
熱キシレン処理(脱溶媒のため)して，粗但)， mp200 
.. 200.50C， 0.4 g (収率19郊に相当)を得た。 乙れ
をアルコーJレ再結晶ついで熱キシレン処理して(4)，
mp200.......200.50C (N ;分析値19.29%，計算値18.67
労 7項の標品と混融試験lとより一致)を得た。
6 (5)の合成
AM， 1.5gおよびm-ABA6.7g (モル比 1: 2) 
を185....930Cで 15min溶融反応させた。放冷後反応
混合物を熱ベンゼン 50mlで処理し mp20....10白Cの
残明物4.3gを得た。 これを熱アルコール 40mlで処
理し(残間物F)， ロ液を放冷して粗(5)，mp 120....60 
oc (d)， 1.3 g (収率35労〉を得た。このものを酢酸エ
チルより再結品して(5)・1/2CH3COOC2H5mp140oC(d) 
(N;分析値15.98%，計算値15.67巧)を得た。また
熱アルコーJレ処理の残間物F，mp231.......2360C， 0.9g 
(収率27%)をジオキサンより再結品して(2)，mp252 
，.，.30C (3項の椋品と混融試験により一致〉を得た。
7 (6)の合成
(4)の部分ケン化による方法
(1)とm-ABAをジオキサン中で反応させて得られた
粗(4)，mp 86....950C(d) (5項E)10.0 gを200mlの5
箔アンモニア水中で 2min煮沸して後熱ロ過し，残留
物組(b)，mp260，.，.IOC(d)， 4.7 g (1)， 10.0 g に対する
(b)の対理論収率は 54%IC相当する。)を得た。乙のも
のを 50労ピリジン水溶液で再結品して精製品， mp 
262.5....30C(d) (N ;分析値22.53箔，計算値22.95%)
を得た。
i (5)の部分ケン化による方法
(5)，1/2CH3COOC2H5， 0.40 g iと5%カセイソーダ
水溶液5m1を加え， 500Cで 5min加温した。氷冷後
2-N塩酸でpH7!と中和して得られた沈殿をロ過して
mp 243....2460Cのもの， 0.2 gを得，これを熱水 20ml
で処理し，残用物として，粗(6)，mp 259，.，.60 oC(d)， 
0.10 g (収率37箔)(標品と混融試験により一致)を
f写た。
ii (b)のアセチル化
(b)， 2.3gおよび自主水酢酸， 2.6g (モJレ比1: 4) 
をピリジン 46mlに溶かし， 60....720Cで30min反応
させた。減圧でピリジンを除き，残留物にエーテJレ
120mlを加え，析出した沈殿をロ過して mp80.......940C
(d)のもの2.6gを得，乙れを熱キシレン処理して組(4)，
mpI96.5，.，.70C， 1.5 g (収率54%)を得た。このもの
をアルコールより再結晶をくりかえし，最後に熱キシ
レン処理して(4)の精製品.mp 201....2020C (N ;分析
値18.87%.計算値18.67%)を得た。
B (7)の合成
i 但)より合成する方法
但). 2.0 gおよびn←ABA3.0g (モル比1: 2)を
ジオキサン 20ml中で30hr煮沸反応させた。減圧にて
ジオキサンを除き， 残閣物にエーテjレ150mlを加え，
枕殿mp125.... 40 oC(d)のもの. 2.1 gを得た。乙のもの
を5%アンモニア水 80ml中で2 min煮沸して部分
ケン化した。熱ロ過して残留物. mp 260....70oC(d)， 
1.1 gを得，これを熱ジメチJレホJレムアミド 10mlで2
回処理し，粗(7)，mp285......90C(d). 0.4 g (収率18%)
を得た。乙のものを28%アンモニア水に溶かし.2-N 
塩酸で再沈させ，得られた沈段を熟ジメチJレホノレムア
ミド処理して， 精製品.mp 291....20C(d) (N ;分析値
17.04%.計算値17.28%)を得た。
i Mより直接合成する方法
M， 1.0gとm-ABA12.2g (モJレ比1:4.5) を175
....850Cで30min溶融反応させた。 Mは約2minで溶け
た。反応混合物を5%アンモニア水 200ml中で 2min
煮沸した。熱ロ;過して残留物.mp269.......n OC(d) ， 3.0 g 
を得，これを前項と同様に熱ジメチJレホノレムアミド処
理して組(7).mp 291....20C(d) (標品と混融試験により
一致).0.4g (収率10%)を得た。
9 染料の合成
i 染料 I
スルファニJレ酸O.4gを10%炭酸ソーダ水格液1.2
mlおよび水2.3ml~乙溶かし， ιN塩酸 1.2ml を加え
て30Cに冷却，とれに20%亜硝酸ソーダ水溶液 0.7ml
を加えてジアゾ化した。
(3)， 0.5 gを10箔カセイソーダ水溶液2.9ml. 10% 
炭酸ソーダ水溶液12.5mlおよび、水12.5mlに溶かしこ
れにジアゾ化スルファニル酸溶液を 3....70Cで30min
にわたって加え，さらに15minかきまぜた。カップリ
ング後 ιN塩酸6mlで酸性にし， 粗染料I. 0.6 g 
(収率68%)を得た。これを炭酸ソー タ"'71<溶液lと格か
して，酢酸ソーダで塩析し，得られた出殿を熱アノレコ
71 
ールで処理して精製品 (Na塩として) (N;分析値
24.38%，計算値24.78%)を得た。
i 染料 E
ρー ニトロアニリンートスJレホン酸1.8gを10%炭酸
ソーダ水溶液8.6ml:および水60ml!ζ溶かし，6-N塩
酸8.5mlを加えて3....50CK冷却，乙れに20%亜硝酸
ソーダ水溶液2.3mlを加えてジアゾ化した。
(3)， 2.0gを10労カセイソー 夕、、水溶液12.0ml.10% 
炭酸ソー 夕、、水溶液50mlおよび水50ml~C溶かし，これ
にジアゾ化t-ニトロアニリンートスJレホン酸を4....70C
で lhr40min にわたって加え， さらに 1hrかきまぜ
た。カップリング後ιN塩酸10mlで酸性にし，粗染
料JI3.3g (収率85箔)を得た。 乙のものを炭酸ソー
ダ水溶液に溶かし，塩酸で酸沈させる方法をくりかえ
して精製品 (N;分析値27.08%，計算値26.53%)を
得た。
10染色方法
染料5% (0. w. f.). 第2リン酸アンモニウム 10%
(0. w. f.)および食塩200% (0. w. f.)を2%ホルマリ
ン溶液(浴比 1: 20)に溶かし染被とし，乙れにモメ
ン布またはレーヨン布を浸し， 60....80oCで20min染
色した。ピックアップ150労にしぼりついで， 1400C 
で 10min熱処理し，ソーピング (296マJレセJレセツ
ケン，浴比1: 30， 65....750C， 20min). 20%ピリジ
ン水溶液洗い(浴比1: 30，常温，一夜浸漬)して染
色布を得た。
(付記:本稿は有機合成化学協会誌24. 788 (1966) 
に掲載されたものに加筆転載したものである)。
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